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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Entschaumer fUr die Papierindustrie auf der Basis von 6l-in-Wasser-Emu!sionen. 
bei denen die Ol-phase zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist. und aus einer 
5 Kombination von bekannten EntschSumem, wie beispielsweise langkettigen Allcoholen Oder FettsSureestem 
von Ci2- bis C22-CarbonsSuren und ein- bis dreiwertigen Alkohoien. mit Polyglycerinestem als wesentliche 
Komponenten enthait. 

Aus der US-A-4 950 420 sind Entschaumer fUr die Papierindustrie bekannt, die 10 bis 90 Gew.-% eines 
oberflSchenaktiven Polyethers. wie polyoxalkyliertes Glycerin oder polyalkoxylierten Sorbit und 10 bis 90 
70 Gew.-% eines FettsSureesters von mehrwertigen Alkoholen. wie Mono- und DIester von Polyethylenglykol 
Oder Polypropylenglykol enthalten. Diese Entschaumer sind frei von irgendwetchen Olen, Amiden oder 
hydrophobtertem Slliciumdioxid oder Silikon5len. 

Aus der EP-A-0 149 812 ist bekannt. EntschSumer auf Basis von Ol-in-Wasser-Emulsionen, bei denen 
die Olphase der Emulsion 

75 (a) einen C12- bis Cae-Alkohol, DestillationsrUckstSnde. die bei der Herstellung von Alkoholen mit einer 
hoheren Kohlenstoffzahl durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verfahren erhalten worden und 
geget>enenfalls noch alkoxyliert sind und/oder 

(b) einen Fettsaureester von C12- bis C22-Carbonsauren mit einem ein- bis dreiwertigen Ci- bis Cis- 
Alkohol und gegebenenfalls 

20 (c) einen Kohienwasserstoff mit einem Siedepunkt oberhaib von 200 *C oder Fettsauren mit 12 bis 22 
Kohlenstoffatomen 

enthStt. zu 15 bis 60 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist und eine mittlere TeilchengroBe von 0.5 
bis 15 um hat, durch Zusatz von 0,05 bis 0,5 Gew.-% eines hochmolekularen. wasserldsiichen Homo- Oder 
Copolymerisats von AcrylsSure, Methacrytsaure, Acrylamid oder Methacrylamid gegen Viskosltatserhohung 
- 25 und Aufrahmen bei der Lagerung zu stabiltsieren. 

Aus der JP-A-60/083559 und der JP-A-61/227756 Ist die Verwendung von PolyglycerinfetlsSureestem 
als SchaumdSmpfer bei der Herstellung von Lebensmitteln. wie z.B. Tofu, bekannt. Diese Formulierungen 
enthalten keine Fettalkohole; die Anwesenheit von Erdalkalisalzen ist jedoch essentiell. Entschaumerformu- 
lierungen besitzen t)ekannterma6en nur in dem Anwendungsberelch eine gute Wirksamkeit, fUr den sie 
" 30 entwickett worden sind. z.B. Textilindustrie, Let>ensmittelindustrie, Papierindustrie, Lack- und Lederindustrie. 
Wegen dieser spezifischen Wirksamkeit ist eine erfotgreiche Obertragung bzw. Anwendung von EntschSu- 
mem in anderen Bereichen nicht gegeben. 

Bekanntlich verlieren Entschaumer auf Basis von Oi-in-Wasser-Emulsionen, die Qblichenweise bei der 
Herstellung von Papier eingesetzt werden, an Wirksamkeit, wenn die Temperatur des zu entschaumenden 
35 waBrigen Systems auf Ober 35 'C anstelgt Bei Temperaturen, die oberhaib von 50 liegen, tritt dann bei 
Einsatz der bekannten OI-in-Wasser-Emulsionen ein noch schnellerer Abfall der Wirksamkeit der Entschau- 
mer ein. Da die Wasserkreislaufe in den Papierfabriken immer hSufiger geschtossen werden. resultiert 
daraus ein Temperaturanstieg des im Kreislauf gefOhrten Wassers bei der Papierherstellung, so dafi die 
Wirksamkeit der bisher verwendeten EntschSumer deutlich absinkt. 
40 Aus der EP-A-0 322 830 sind EntschSumer auf Basis von Ol-in-Wasser-Emulsionen bekannt. bei denen 
die Olphase der Emulsionen 

(a) einen C12- bis C26-Alkohol. DestillationsrOckstande. die bei der Herstellung von Alkoholen mit einer 
h5heren Kohlenstoffzahl durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verfahren eriiSltlich und die gegebe^ 
nenfalls noch alkoxyliert sind und/oder 
45 (b) einen FettsSureester von C12- bis C22-CarbonsSuren mit einem ein- bis dreiwertigen Ci- bis C18- 
Alkohol und gegebenenfalls 

(c) einen Kohienwasserstoff mit einem Siedepunkt oberhaib von 200 oder Fettsauren mit 12 bis 22 
Kohlenstoffatomen 

enthSlt. zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist und eine mittlere TeilchengroBe von < 25 
50 tim hat und bei der 5 bis 50 Gew.-% der Komponenten (a) und (b) der Olphase der Ol-in-Wasser- 
Emulsionen durch 

(d) mindestens eine. bei einer Temperatur ot>erhalb von 70 • schmelzenden Verbindung aus der Gruppe 
der Fettalkohole mit mindestens 28 C-Atbmen, der Ester aus einer Ci - bis C22-CarbonsSure mit einem 
mindestens 28 C-Atome aufweisenden Alkohol, der Addukte von C2- bis C*-Alkylenoxiden an mindestens 

55 28 C-Atome enthaltende Alkohole, der Polyethylenwachse mit einem Molekulargewicht von mindestens 
2000. der Camaubawachse. der MontanestenA^achse und der Montansaurewachse sowie deren Saize 
ersetzt sind. 
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Die Ohin-Wasser-Emulsionen sind auch bel Temperaturen oberhalb von 35 'C, z.B. in dem Temperatur- 
bereich von 50 bis 60 -C, wirksame Entschaumer bsi der Herstellung von Papier. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. fUr die Papierindustrie Entschaumer zur 
VerfOgung zu stellen, die bei Temperaturen von 50 *C und darQber mindestens so wirksam sind wie die 
5 bisher dafOr verwendeten Produkte bzw. diese in der Wirksamkeit noch Qbertreffen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemSB gelost mit Entschaumem fOr die Papierindustrie auf der Basis von 
OI-in-Wasser-Emulsionen. bei denen die Olphase zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion betelligt 1st, 
wenn die Olphase der Emulsionen 

(a) einen Aikohol mit mindestens 12 C-Atomen, FettsSureester aus Alkoholen mit mindestens 22 C- 
10 Atomen und Ct- bis Cas-CarbonsSuren. DestillationsrOckstande. die bei der Herstellung von Alkoholen 

mit einer hoheren Kohlenstoffzahl durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verfahren erhaltlich und 
die gegebenenfalls noch alkoxyllert sind. Mischungen der genannten Verbindungen und/oder 

(b) einen FettsSureester von C12- bis C22-Cari3onsauren mit einem ein- bis dreiwertigen Ci- bis Cis- 
Alkohol und gegebenenfalls 

75 (c) einen Kohlenwasserstoff mit einem Siedepunkl oberhalb von 200 -C Oder FettsSuren mit 12 bis 22 
Kohienstoff atomen 
in Kombination mit 

(d) 1 bis 80 Gew.-% Polyglycerinestem enthSIt, die durch mindestens 20 %ige Veresterung von 
Polyglycerinmischungen aus 
20 0 bis 10 Gew.-% Monoglycerin, 
15 bis 40 Gew.-% Diglycerin. 
30 bis 55 Gew.-% Triglycerin. 
10 bis 25 Gew.-% Tetraglycerin, 
0 bis 15 Gew.-% Pentaglycerin, 
25 0 bis 10 Gew.-% Hexaglycerin und 

0 bis 5 Gew.-% h6hert<ondensierten Polyglycerinen 
mit mindestens einer Fettsaure mit 12 bis 36 C-Atomen erhSltlich sind. 
Diese Entschaumer werden zur Schaumbekampfung bei der Zellstoffkochung, der Mahlung von 
Papierstoff. der Papierherstellung und der Dispergierung von Pigmenten fOr die Papierherstellung in 
30 Mengen von 0,02 bis 0,5 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile des schaumbildenden Mediums verwendet. In 
Papierstoffen wirken sie auBerdem in den angegebenen Mengen als EntlOfter. 

Als Komponente (a) der 6l-in-Wasser-Emulsionen setzt man vor allem Alkohole mit mindestens 12 C- 
Atomen oder Mischungen von Alkoholen ein. Es handelt sich hierbei in aller Regel um einwertige Alkohole, 
die bis zu 48 C-Atome im MolekOI enthalten. Solche Produkte sind im Handel erhaltlich. Es konnen jedoch 
35 auch solche Fettalkohole als Komponente (a) eingesetzt werden, die eine wesentliche hohere Anzahl von 
Kohlenstoffatomen im MolekOI enthalten. Bei den Alkoholen der Komponente (a) handelt es sich entweder 
um natOriiche oder um synthetische Alkohole. Beispielsweise eignen sich Laurylalkohol, Myristylalkohol. 
Cetylalkohol. Palmitylalkohol. Stearylalkohol, Behenylalkohol, Oleylalkohol. Ricinolalkohol, Unoleylalkohol 
und Erucaalkohol. 

40 Als Komponente (a) kann man auch Mischungen von Alkoholen einsetzen. z.B. Mischungen aus (1) 
Alkoholen mit 12 bis 26 C-Atomen und (2) Alkoholen mit 28 bis 48 C-Atomen. 

Die synthetischen Alkohole. die beispielsweise nach dem Ziegler-Verfahren durch Oxidation von 
Aluminiumalkylen erhSltlich sind. sind gesSttigte. geradkettige unverzweigte Alkohole. Synthetische Alkohole 
werden auch durch Oxosynthese erhalten. Hierbei fallen in aller Regel Alkoholgemische an. Als Komponen- 

45 te (a) der Olphase der EntschSumeremulsionen konnen auBerdem DestillationsrQckstSnde venwendet 
werden, die bei der Herstellung der vorstehend genannten Alkohole durch Oxosynthese oder nach dem 
Ziegler-Verfahren erhalten werden. Ais Bestandteil (a) der Olphase der EntschSumeremulsionen eignen sich 
auch alkoxylierte DestillationsrOckstande, die bei den obengenannten Verfahren zur Herstellung von h6he- 
ren Alkoholen durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verfahren anfallen. Man erhSIt die oxalkylierten 

50 Destillationsrackstande dadurch. daB man die DestillationsrOckstande mit Ethylenoxid oder mit Propylenoxid 
Oder auch mit einer Mischung aus Ethylenoxid und Propylenoxid nach bekannten Verfahren der Alkoxylie- 
rung untenwirft. Pro OH-Gruppe des Alkohols Im DestillationsrOckstand werden bis zu 5 Ethylenoxid- bzw. 
Propylenoxidgruppen angelagert. Vorzugsweise addiert man pro OH-Gruppe des Alkohols im Destillations- 
rOckstand 1 bis 2 Ethylenoxidgruppen. 

55 Als Komponente (a) eignen sich auch Fettsaureester aus Alkoholen mit mindestens 22 C-Atomen und 
Ci- bis C36-Carbonsauren. z.B, Montanwachse oder Camaubawachse. 

Die obengenannten Verit)indungen der Komponente (a) konnen entweder allein oder in Mischung 
untereinander in beliebigen VerhSltnissen als Bestandteil der Komponente (a) die Olphase der Gl-ln- 
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Wasser-Emulsionen bilden. 

Als Komponente (b) der Olphase der EntschSumer-Emulsion verwendet man Fetts3ureester von C12- 
bis C22-CarbonsaurGn mrt einem eln- bis dreiwertigen Ci- bis Cis-AIkohol. Die Fettsauren, die den Estem 
zugrundeltegen, sind beispielsweise Laurinsaure, Myristinsaure, PalmitinsSure. Stearinsaure. Arachinsaure 

5 und Behensaure. Vorzugsweise verwendet man zur Herstellung der Ester Palmitinsaure Oder Stearinsaure. 
Man kann einwertige Ci- bis Cis-AIkohole zur Veresterung der genannten CarbonsSuren verwenden, z.B. 
Methanol, Ethanof, Propanol, Butanol. Hexanol, Decanol und Stearylalkohol als auch zwelwertige Alkohole. 
wte Ethylenglykol oder dreiwertige Alkohole wis Glycerin. Die mehnwertlgen Alkohole konnen vollstSndig 
Oder tetlweise verestert sein. 

70 Die Olphase der Emulsion kann zusatzlich noch von einer weiteren Kiasse wasserunloslicher Verbin- 
dungen gebildet werden, die im folgenden ais Komponente (c) bezeichnet wird. Die Verbindungen der 
Komponente (c) kdnnen bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten (a) und (b) am Aufbau der 
Olphase der EntschSumeremulsionen beteillgt sein. Sie k5nnen entweder einer Mischung aus den Kompo- 
nenten (a) und (b) Oder jeder der unter (a) oder (b) genannten Verbindungen zugesetzt werden. Als 

TS Komponente (c) eignen sich Kohlenwasserstoffe mit einem Siedepunkt bei 1013 mbar von mehr aJs 200 'C 
und einem Stockpunkt unter 0*C oder FettsSuren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen. Vorzugsweise eignen 
sich als Kohlenwasserstoffe Paraffin5l6, wie die im Handel Qblichen Paraffingemlsche. die auch als WeifidI 
bezeichnet werden. 

Die Komponente (a) und (b) konnen in jedem beliebigen VerhSltnis zur Herstellung der EntschSumer- 

20 Emulsionen verwendet werden. Jede dieser beiden Komponenten kann entweder allein oder in Mischung 
mh der anderen in den EntschSumem enthalten sein. In der Praxis haben sich beispielsweise Mischungen 
aus (a) und (b) bewMhrt, die 40 bis 60 Gew .-% der Komponente (a) und 60 bis 40 Gew.-% der Komponente 
(b) enthalten. Die Olphase der OI-in-Wasser-Emu!sionen kann gegebenenfalls noch zusatzlich mindestens 
eine Verbindung (c) enthalten. Wesentlich ist jedoch, dafi mindestens eine der oben angegebenen 

25 Komponenten (a) Oder (b) in Kombination mit mindestens einer Verbindung der nachstehend angegebenen 
Gruppe (d) die Olphase der Ol-in-Wasser-Emutsionen bildet. Die Verbindungen (d) sind in einer Menge von 
1 bis 80, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% am Aufbau der Olphase der Ol-tn-Wasser-Emu!sionen betetligt. 
Das bedeutet. daB die Olphase der EntschSumer-Emulslonen notwendigerweise folgende Kombinationen 
enthalt: (a) und (d). (b) und (d) sowie (a), (b) und (d). Die Verbindungen der Komponente (c) konnen 

30 gegebenenfalls bei alien drei oben aufgefUhrten Kombinationen der Zusammensetzung der Olphase in 
Mengen bis zu 40 Gew.-%. bezogen auf die Olphase der Ol-In-Wasser-Emulsionen, verwendet werden. 

Als Komponenten (d) der Olphase kommen Polyglycerinester in Betracht. die durch mindestens 20 
%ige Veresterung von Polyglycerinmischungen aus 
0 bis 10 Gew.-% Glycerin. 

35 15 bis 40 Gew.-% Diglycerin, 
30 bis 55 Gew.-% Triglycerin, 
10 bis 25 Gew.-% Tetraglycerin, 
0 bis 15 Gew.-% Pentaglycerin, 
0 bis 10 Gew.-% Hexaglycerin und 

40 0 bis 5 Gew.-% h5herkondensierten Polyglycerinen 

mit mindestens einer FettsMure mit 12 bis 36 C-Atomen im MolekUl erhSltlich sind. Die oben beschriebenen 
Polyglycerinmischungen werden bevorzugt mit 16 bis 30 C-Atomen enthaltenen Fetts3uren verestert. Der 
Veresterungsgrad betrSgt 20 bis 100, vorzugsweise 60 bis 100 %. Bei den fur die Veresterung der 
Polyglycerinmischungen in Betracht kommenden Fettsauren kann es sich um gesattigte Fettsauren als 

45 auch um ungesSttigte Fettsauren handeln. FOr die Veresterung der Polyglycerinmischungen geeignete 
FettsSuren sind beispielsweise Laurinsaure, Myristinsaure. Palmitinsaure. Stearinsaure. Arachinsaure. Be- 
hensaure und Montanwachss3ure. FOr die Veresterung der Polyglycerinmischungen kommen auch ethyle- 
nisch ungesSttigte Fettsauren in Betracht, z.B. OlsSure, Hexadecensauren, Elaidinsaure. Eicosensauren und 
DocosensSuren wie Erucasaure oder BrassidinsSure sowie mehrfach ungesSttigte Sauren, wie Octadecen- 

50 diensauren und Octatriensauren, wie LinolsMure und LinolensSure sowte Mischungen der genannten 
gesattigten und ungesattigten Carbonsauren. 

Die Polyglycerinmischungen sind beispielsweise durch alkalisch katalysierte Kondensation von Glycerin 
bei erhohten Temperaturen (vgt. z.B. Fette. Seifen, Anstrichmittel. 88 Jahrgang. Nr. 3, Seiten 101 bis 106 
(1986) Oder gemMS der DE-A 3 842 692) durch Umsetzung von Glycerin mit Eptchlorhydrin in Gegenwart 

55 von sauren Katalysatoren bei erhohten Temperaturen zugangllch. Die Mischungen sind aber auch dadurch 
erhSltlich, daB man die reinen Polyglycerinkomponenten, z.B. Diglycerin. Triglycerin und Tetraglycerin 
mtteinander mischt. Die zu mindestens 20 % veresterten Polyglycerinmischungen werden durch Verestem 
der Polyglycerinmischungen mit der gewiinschten Fettsaure oder Mischung von FettsSuren nach bekannten 
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Verfahren hergesteltt. Hierbei arbeitet man in der Regel in Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysa- 
tors wie Schwefelsaure. p-Toluolsulfonsaure. Zitronensaure. phosphoriger SSure. Phosphorsaure. hypo- 
phosphoriger Saure Oder basischer Katalysatoren. wie Natriummethylat Oder Kalium-tert.-butylat 

Die Verbindungen der Komponente (d) sind zu 1 bis 80, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% in der Olphase 

5 enthalten. Die Olphase ist zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Ol-in-Wasser-Emulsionen beteiligt. wShrend 
der Anteil der waBrigen Phase am Aufbau der Emulsionen 95 bis 50 Gew.-% betrSgt. wobei sich die 
Gewichtsprozente jeweils zu 100 addieren. 

Die Ciphase wird in die waBrige Phase einemulgiert. HierfUr benotigt man Vorrichtungen. in denen die 
Komponenten der Emulsion einem starken Schergefalle untenworfen werden, z.B. Dispergatoren. Urn 

JO besonders stabile Ol-in-Wasser-EmuIsionen zu erhatten, fUhrt man die Emulglerung der Olphase in der 
waBrigen Phase vorzugsweise in Gegenwart von grenzflSchenaktiven Stoffen durch. die einen HLB-Wert 
von mehr als 6 haben (zur Definition des HLB-Werts vgl. W.C. Griffin. Journal of the Society of Cosmetic 
Chemists, Band 5. Seiten 249 bis 256 (1954)), Bei den grenzflSchenaktiven Stoffen handelt es sich urn Ol- 
in-Wasser-Emulgatoren bzw. um typische Netzmittel. Von den grenzflachenaktiven Stoffen kann man 

J5 anionische. kationische Oder nichtionische Verbindungen verwenden, bzw. Mischungen dieser Verbindun- 
gen. die miteinander vertrSglich sind z.B. Mischungen aus anionischen und nichtionischen oder kationischen 
und nichtionischen Netzmitteln. Stoffe der genannten Art sind beisplelsweise Natrium- oder Ammoniumsaize 
hSherer FettsSuren, wie Ammoniumoleat oder Ammoniumstearat. oxalkylierte Alkylphenole, wie Nonylphe- 
nol Oder Isooctylphenol. die im MolverhSltnls 1 zu 2 bis 1 zu 50 mit Ethylenoxid umgesetzt sind. 

20 oxethylierte ungesSttigte 6le, z.B. die Reaktionsprodukte aus einem Mol RizinusSI und 30 bis 40 Mol 
Ethylenoxid oder die Umsetzungsprodukte aus einem Mol Spermalkohol mit 60 bis 80 Mol Ethylenoxid. Als 
Emulgatoren werden auch vorzugsweise sulfierte Oxethylierungsprodukte von Nonylphenol oder Octylphe- 
nol eingesetzt. die als Natrium- oder Ammoniumsalz der entsprechenden SchwefelsSurehalbester vorliegen. 
100 Gew.-Teile der 6l-ln-Wasser-Emulsionen enthalten Qblichenvetse 0,1 bis 5 Gew.-Teile eines Emulgators 

25 Oder eines Emulgatorgemisches. AuBer dem bereits genannten Emulgatoren kann man noch Schutzkolloide. 
wie hochmolekulare Polysaccharide und Seifen oder andere Qbliche Zusatzstoffe wie Stabilisatoren bei der 
Herstellung der 6l-in-Wasser-Emulsionen einsetzen. So hat sich beispielsweise ein Zusatz von 0.05 bis 0.5 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Emulsion an hochmolekularen, wasserloslichen Homo- und Copolymeri- 
saten von Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid oder Methacrylamid als Stabilisator bewShrt. Die Verwen- 

30 dung solcher Stabilisatoren ist beispielsweise Gegenstand der EP-A 0 149 812. 

Durch das Finemulgieren der Olphase in die wSBrige Phase erhSIt man Gl-in-Wasser-Emulsionen. die 
unmittelbar nach der Herstellung eine ViskositMt in dem Bereich von 300 bis 3000 mPas aufweisen und die 
eine mittlere TellchengroBe der Olphase von unterhalb 25 um. vorzugsweise In dem Bereich von 0.5 bis 15 
um haben. 

35 Obwohl die Verbindungen der Komponente (d) allein oder in Mischung mit der Komponente (c) 
praktisch keine Wirksamkeit als Ol-in-Wasser-Emulsionsentschaumer aufweisen. tritt uberraschendenflfeise 
bei Komblnation einer Verbindung der Komponente (d) mit Verbindungen (a) und/oder (b) ein synergisti- 
scher Effekt auf. der bei der Kombination (a) mit (d) und (a) mit (b) und (d) am stSrksten ausgeprSgt ist. Der 
Zusatz der Komponente (d) zu der Olphase von EntschSumem, die die Komponente (a) und/oder (b) und 

40 gegebenenfalls noch weitere Bestandteile in emulgierter Form enthalten. verschlechtert die Wirksamkeit der 
so erhSltllchen Entschaumer bei tieferen Temperaturen. z.B. bei Raumtemperatur nicht oder nur geringfO- 
gig. erhQht jedoch die Wirksamkeit dieser Entschaumer in wSBrigen Systemen. deren Temperatur oberhalb 
von 40* C llegt in einem unerwarteten Ausmafl. Die erfindungsgemaBen Ol-in-Wasser-Emulsionenwerden in 
der Papierindustrie in wSBrigen Systemen eingesetzt, bei denen die Entstehung von Schaum bei hoheren 

45 Temperaturen bekSmpft werden muB, z.B. bei der Zellstoffkochung, der Mahlung von Paplerstofff, der 
Papierherstellung bei geschlossenen Wasserkreislaufen von Papiermaschinen und der Dispergierung von 
Pigmenten fUr die Papierherstellung. Bezogen auf 100 Gew.-Teile Papierstoff in einem schaumbildenden 
Medium verwendet man 0.02 bis 0.5. vorzugsweise 0,05 bis 0,3 Gew.-Teile der Ol-in-Wasser-EntschSumer- 
Emulsion. Die Entschaumer bewirken auBerdem beim Zusatz zu einer Papierstoffsuspenslon eine EntlUftung 

50 und werden daher auch als EntlUfter bei der Papierherstellung (Zusatz zum Papierstoff) venwendet. Sie 
eignen sich auBerdem als Entschaumer bei der Papijerbeschichtung, wo sie Papierstreichfarljen zugesetzt 
werden. Die Entschaumer kSnnen auch in der Nahrungsmittelindustrie, der StMrkeindustrie sowie in 
Klaranlagen bei der Schaumbekampfung verwendet werden. Sofern sie dem Papierstoff als EntlOfter 
zugesetzt werden. betragen die dafur angewendeten Mengen 0,02 bis 0,5 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile 

55 Papierstoff. 

Die in den Beispielen angegebenen Telle sind Gew.-Teile. Die Prozentangaben bezlehen sich auf das 
Gewicht der Stoffe. Die mittlere TeilchengrSBe der in Wasser emulgierten Teilchen der Olphase wurde mit 
Hilfe eines Coulter-Counters bestimmt. Der K-Wert von Polymerisaten wurde nach H. Rkentscher, Cellulo- 
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se-Chemie, Band 13. 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) in waBriger Losung bei einer Temperatur von 25* C 
und einer Konzentration von 0,5 Gew.-% bei pH 7 bestimmt. 

Bestimmung des Schaumwertes: 
In einer Rinne aus einem durchsichtigen Kunststoff werden jeweils 5 I einer schaumentwickelnden 
5 Papierstoffsuspension 0,1 % (Holzschlrff) 5 Minuten umgepumpt. Die an der Oberflache der Stoffsuspension 
gebildete Schaummenge wird dann mit Hilfe eines Rasters an der Wand der Rinne in Racheneinheiten 
(cm^ gemessen und als sogenannter Schaumwert zur Beurteilung der Wirlcsamkeit eines EntschSumers 
angegeben. 

Pumpt man die Papierstoffsuspension in Abwesenheit eines Entschaumers 5 Minuten um, so erhSIt 
TO man einen Schaumwert von 1200 bis 1250 cm^. Durch die Zugabe von jeweils 2 mg/l eines wirksamen 
Entschaumers finsgesamt 10 mg fest) zu der Papierstoffsuspension wird dieser Wert deutlich reduziert, so 
daB er ein MaB fUr die Wirksamkeit eines EntschSumers darstellt. 

PrUfung der EntschSumer: 

Die Temperatur der Papierstoffsuspension betr3gt je nach PrOfung 30. 40, 50 Oder 60 -C, wobei die 
T5 Temperatur wShrend der 5-minQtigen PrOfung auf ± 1 • C konstant gehalten wird. 

Da der Schaumnullwert bei 30. 40. 50 und 60 unterschiedlich ist. wird die. Wirksamkeit eines 
Entschaumers als Prozent Restschaum dargestellt. 

Der Prozent-Restschaum (R) wird berechnet als 



Se . 100 

R = 9 

So 

wobei Se der Schaumwert bedeutet, der nach Zugabe eines EntschSumers und So der Schaumnullwert ist. 
" d.h. der Wert, der in Abwesenheit eines EntschSumers gemessen wird. In dieser Terminologie ist der 
Entschaumer um so besser je kleiner R ist. 

so Beispiel 1 

Mit Hilfe eines Dispergators wird eine 6l-in-Wasser-Emulsion hergestellt, bei der die Olphase zu 30 
Qew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist und eine mittlere TeilchengroBe von 3 bis 10 iim hat. 
Die Olphase besteht aus folgenden Komponenten: 
3S (a) 21 Teilen eines Fettalkoholgemisches von C12- bis Cas-Alkoholen 

(b) 5 Teile Glycerintriester von Cie- bis Cis-FettsSuren 

(c) 1 Teil eines Mineralols (handelsubliches WeiBoi) und 

(d) 2 Telle eines Polyglycerinesters, der erhSltlich ist durch Verestem eines Polyglycerlngemisches aus 
27 % Diglycerin, 

40 44 % Triglycerin. 

19 % Tetraglycerin und 

10 % hoher kondensierten Polyglycerinen 

mit einem C12- bis C26-Fettsauregemisch. Der Veresterungsgrad betrSgt 60 %. 
Die Wasserphase besteht aus: 
45 65 Teilen Wasser, 

3 Teilen eines Emulgators. der erhSltlich ist durch Aniagerung von 25 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Isooctylphenol und Verestem des Aniagerungsproduktes mit SchwefelsSure zum Halbester, 
1 Teil eines Ck)polymerisats aus 70 % Acrylamid und 30 % Acrylsaure vom K-Wert 270 und 
0.2 Teilen Natronlauge. 

50 Die Komponenten (a) bis (d) werden zunachst bis auf eine Temperatur von 110*C erhitzt und dann in 
die 80 ' C warme waBrige Phase unter Dispergieren zugefOgt. Die so erhaltliche OI-in-Wasser-Emulsion hat 
bei einer Temperatur von 20 unmittelbar nach der Herstellung eine Viskositat von 2650 mPa.s. Die 
Wirksamkeit dieser EntschSumeremulsion wird, wie oben beschrieben, an einer Papierstoffsuspension 
getestet. FUr den Restschaumwert R in Prozent erhalt man bei den Jeweils fOr die Papierstoffsuspension 

55 verwendeten Temperaturen folgende Ergebnisse: 
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TCC) 


R(%) 


30 


22 


50 


11 


60 


26 



Vergieichsbeispiel 1 

Man stent eine 6l-in-Wasser-Emulsion nach der im Beispiel 1 angegek)enen Vorschrift mit der 
Ausnahme her, daB man die Komponente (d) fortlafit und den Antell des Fettalkoholgemisches der 
Komponente (a) auf 23 Teile erhaht. Man erhalt eine Emulsion, deren ViskositSt unmitlelbar nach der 
Herstellung 540 mPa.s bei 20 'C l>etrSgt. Bel der PrOfung dieser Emulsion ergeben sich fOr die in der 
Tabelle angegebenen Temperaturen der Papierstoffsuspension folgende Restschaumwerte in Prozent: 



TCC) 


R(%) 


30 


17 


50 


42 


60 


68 



25 Verglelcht man diese Werte mit dem Restschaum gemaB Beispiel 1 , so sieht man, daB der Schaumwert 
der Vergleichsemulsion bei 30 • C etwas besser 1st als derjenige der Emulsion gemaB Beispiel 1 . Wird die 
Temperatur der Papierstoffsuspension bei der PrUfung jedoch auf 50 bzw. 60 erhoht, so wird die 
Oberlegenheit der erfindungsgemaBen Emulsion gegenOber der Emulsion nach Vergieichsbeispiel 1 deut- 
lich. Bei 60 * C ist die erfindungsgemSfie Emulsion mehr als doppelt so wirksam wie die Emulsion gemaB 

30 Vergieichsbeispiel 1. 



Beispiel 2 

Mehrere 6l-in-Wasser-Emulsionen, die alle die folgende gleiche qualitative Zusammensetzung hatten. 
35 werden mit der in Tabelle 1 angegebenen quantitativen Zusammensetzung der Olphase hergestellt: 

(a) Fettalkoholgemisch von C12- bis C26-Alkoholen, 

(b) Glycerintriester von Cis- bis Cis-FettsSuren 

(d) Polyglycerinester hergestellt durch 55%ige Veresterung eines Polyglyceringemisches aus 

27 % Diglycerin, 
40 44 % Triglycerin, 

19 % Tetraglycerin und 

10 % hoher kondensierten Polyglycerinen 

mit C12- bis C26-FetlsSuren. 
Im Gegensatz zu der Emulsion gem^B Beispiel 1 wurde die wgBrige Phase auf pH-6,5 eingestellt. Diese 
45 Anderung fUhrt zu einer deutlichen ViskositStserniedrigung der Emulsionen. 



Beispiel 


Zusammensetzung der Olphase [Teile] 


Viskosltat 


Restschaum R % bei 


(a) 


(b) 


(d) 


30-C 


50-C 


2.1 


23.0 


6,2 


1 


370 


27 


15 


2.2 


22.0 


6.2 


2 


390 


23 


9 


2.3 


21.0 


6,2 


3 


460 


28 


12 


2.4 


4.0 


24.2 


2 


290 


36 


17 
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Beispiel 3 

Nach der im Beispiel 2 angegebenen Vorschrift wird eine Emulsion hergestelft. wobei die waBrige 
Phase gemaB Beispiel 1 unverandert bleibt und die Olphase des EntschSumers folgende Zusammenset- 
5 zung aufweist: 

(a) 22.0 Telle eines Fettalkoholgemisches aus C12- bis Czs-Alkoholen 

(b) 6,2 Telle eines Glycerintriesters von Cis- bis Cia-Fetlsauren und 

(d) 2 Telle Polyglycerinester. der durch Verestem eines Polyglyceringemisches aus 
27 % Diglycerin. 
10 44 % Tiiglycerin, 
19 % Tetraglycerin 

10 % haher kondenslerten Polyglycerinen 

mit einer Montanwachssaure Im Verhaitnis 1:3 hergestellt wurde. Der Veresterungsgrad betrug 60 %. 
Die ViskositSt dieser Emulsion liegt unmittelbar nach der Herstellung bei 2930 mPa.s. Die PrQfung der 
75 Emulsion als EntschSumer erfolgte nach der oben beschrlebenen Methode und ergab folgende Werte 



TCC) 


R (%) 


30 


20 


50 


11 


60 


25 



Beispiel 4 

Nach der im Beispiel 2 angegebenen Vorschrift wird eine Emulsion hergestellt, wobei die waBrige 
Phase gemaB Beispiel 1 unverSndert bleibt und die Olphase des EntschSumers folgende Zusmmensetzung 
aufweist: 

(a) 22.0 Telle eines Fettalkoholgemisches aus C12- bis C26-Alkoholen 

(b) 6,2 Teile eines Glycerintriesters von Cie- bis Cia-Fettsauren und 

(d) 2 Teile Polyglycerinester, der durch Veresterung eines Polyglyceringemisches aus 

27 % Diglycerin. 

44 % Triglycerin, 

19 % Tetraglycerin und 

10 % hoher kondenslerten Polyglycerinen 

mit einer C22-Fettsaure im GewichtsverhSltnIs 1:2 erhaltlich 1st und einen Veresterunsgrad von 40 % hat. 
Die Viskositat dieser Emulsion liegt unmittelbar nach der Herstellung bel 660 mPa.s. Die Emulsion 
wurde nach der oben beschrlebenen Methode als EntschSumer getestet. Folgende Ergebnisse wurden 
erhalten: 



TCC) 


R (%) 


30 


15 


50 


14 


60 


31 



50 

PatentansprUche 

1. EntschSumer fUr die Papierlndustrie auf der Basis von Ol-in-Wasser-Emulsionen. bei denen die 
Olphase zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt 1st. und 
55 (a) einen Alkohol mit mindestens 12 OAtomen, Fettsaureester aus Alkoholen mit mindestens 22 C- 

Atomen und Ci- bis Cae-Carbonsauren, DestillationsrOckstande. die bei der Herstellung von Alkoho- 
len mit einer hoheren Kohlenstoffzahl durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verfahren erhalt- 
lich und die gegek>enenfalls alkoxyliert sind, Mischungen der genannten Verbindungen und/oder 
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(b) einen Fettsaureester von C12- bis C22-Carbons§uremit ein- bis dreiwertigen Ci- bis Cis- 
Alkoholen und gegebenenfalls 

(c) einen Kohlenwasserstoff mit einem Siedepunkt oberhalb von 200 oder Fettsaure mit 12 bis 22 
Kohlenstoffatomen 

5 in Komblnation mit 

(d) 1 bis 80 Gew.-% Polyglycerinestem enthSIt, die durch mindestens 20%ige Veresterung von 
Polygtycerinmischungen aus 

0 bis 10 Gew.-% Monoglycerin, 

15 bis 40 Gew.-% Digtycerin. 
10 30 bis 55 Gew.-% Tiiglycerin. 

10 bis 25 Gew.-% Tetraglycerin, 

0 bis 15 Gew,-% Pentanglycerin. 

0 bis 10 Gew.-% Hexaglycerin und 

0 bis 5 Gew.-% hoherkondensierten Polyglycerinen 
75 mit mindestens einer FettsSure mit 12 bis 36 C-Atomen erh§ltlich sind. 

2. Verwendung der Entschaumer nach Anspaich 1 zur SchaumbekSmpfung bei der Zellstoffkochung, der 
Mahlung von Papierstoff, der Papierherstellung und der Dispergierung von Pigmenten fOr die Papierher- 
stellung in Mengen von 0.02 bis 0,5 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile des schaumbildenden Mediums. 

20 

a Verwendung der EntschSumer nach Anspruch 1 als EntlQfter in Papierstoffen in Mengen von 0.02 bis 
0.5 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile der Papierstoffe. 

Claims 

- 25 

1. An antifoam tor the paper industry, based on an oil-in-water emulsion, in which the oil phase accounts 
for from 5 to 50% by weight of the emulsion and contains 

(a) an alcohol of not less than 12 carbon atoms, fatty esters of alcohols of not less than 22 carbon 
atoms and Ci-Cse-carboxylic acids, distillation residues which are obtainable in the preparation of 

■ 30 alcohols having a relatively large number of carbon atoms by the 0x0 synthesis or by the Ziegler 

method and which may be alkoxytated, a mixture of the stated compounds or 

(b) a fatly ester of a Gi2-C22-carboxylic acid with a monohydric to trihydric Ci-Ci a -alcohol and. if 
required. 

(c) a hydrocarbon having a boiling point above 200*0 or a fatty acid of 12 to 22 carbon atoms. 
35 in combination with 

(d) from 1 to 80% by weight of polyglyceryl esters which are obtainable by not less than 20% 
esterification of a polyglycerol mixture of 

from 0 to 10% by weight of monoglycerol. 
from 15 to 40% by weight of diglycerol, 
40 from 30 to 55% by weight of triglycerol. 

from 10 to 25% by weight of tetraglycerol. 
from 0 to 15% by weight of pentaglycerol, 
from 0 to 10% by weight of hexaglycerol and 

from 0 to 5% by weight of polyglycerols having higher degrees of condensation 
45 with one or more fatty acids of 12 to 36 carbon atoms. 

2. Use of an antifoam as claimed in claim 1. in amounts of from 0.02 to 0.5 part by weight per 100 parte 
by weight of the foam-forming medium, for preventing foam in pulp cooking, in the beating of paper 
stock, in papermaking and in the dispersing of pigments for papermaking. 

50 

a Use of an antifoam as claimed in claim 1 as a deaerator in paper stocks, in amounts of from 0.02 to 0.5 
part by weight per 100 parte by weight of paper stocks. 

Revendications 

55 

1- Agents antimousse pour Tindustrie papeti^re k base d'^mulsions huile-dans-eau. dans lesquelles 
rol^ophase participe pour jusqu'^ 5 k 50% en poids k la constitution de T^mulsion et contient 
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(a) un alcool comportant au moins 12 atomes de carbone, esters d*acides gras d*alcoots 
comportant au moins 22 atomes de cartx>ne et d'acides cart>oxyliques en Ci k C36. des r^sidus de 
distillation que I'on pwut obtenir au cours de la preparation d'alcools h nombre d'atomes de carbone 
6\ev6 par oxosynth^se ou selon le proced^ Ztegler et qui sent eventuellement alcoxyles. des 
melanges des composes pr6dt§s et/ou 

(b) un ester d'acide gras d'acides cart>oxyliques en C12 ^ C22 avec des alcools en Ci ^ Cis 
monohydroxyiSs k trihydroxyl^s et, Eventuellement, 

(c) un hydrocarbure possEdant un point d'Ebullition supErieur h 200 *C, ou des acides gras 
comportant de 12 ^ 22 atomes de cart>one. 

en combinaison avec 

(d) 1 h 80% en poids d'esters polyglycEriniques. que Ton peut obtenir par I'estErification k au moins 
20% de melanges pjolyglyc^riniques constituEs de 

0 k 10% en poids de monoglycErine. 
15 ^ 40% en poids de diglycErine, 
30 k 55% en poids de triglyc^rine. 
10 k 25% en poids de titraglyc^rine, 
0 k 15% en poids de pentagiyc^rine, 
Ok 10% en poids d'hexaglycErine et 

0 k 5% en poids de polyglycErlnes de condensation supErieure. 
avec au moins un acide gras comportant de 12 ^ 36 atomes de carbone. 

Utilisation des agents antimousse suivant la revendication 1 pour combattre la mousse au cours de la 
cuisson de la pate k papier, du raffinage de la pate, de la fabrication du papier et de la dispersion de 
pigments pour la fabrication de papier, en proportions de 0,02 k 0,5 partie en poids par 100 parties en 
poids du milieu formateur de mousse. 

Utilisation des agents antimousse suivant la revendication 1, k titre d*agents de d^sa^ration de pates k 
papier, en proportions de 0,02 k 0,5 partie en poids par 100 parties en poids de la pate k papier. 
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